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A H2-air fuel cell Integrated with a steam reformer Is disclosed wherein a superheated water/methanol mixture is 
fed to a catalytic reformer to provide a continuous supply of hydrogen to the fuel cell, the gases exhausted from 
the anode of the fuel cell providing the thermal energy, via combustion, for superheating the water/methanol 
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1 . Erf indunggsaebiet \ 

5 Die ^rf indung bezieht sicl^ auf ein integriertes Brerin- 
stoff zellensystem 2\ir Ausnutzimg von dxorch Dampfref or- 
mation aus Methanol erzeugtiem Wasserstof f , wobei sich die 
Erf indung f erner auf ein Verf ahren und eine Vofrichtung 
bezieht, urn durch Dampf reformation von Methanol ein Was- . 
id serstoff enthaltendes Gas herzustellen* Diese Reformation 
ist besonders geeignet zur Verwendung in einem integrieir- 
ten Brennstof f zellensystem zur Erzeugung elektrisctier 
Leistiing aus Methanol. 

15 2> Stand der Technik 

Brennstof fzelXen erzeugen Elektrizitat durch die galva- 
nische Verbrenhvmg von BrennstoffprozeBgas mit Oxidant- 
ProzeBgas. Typischerweise kann das Oxidant-Gas (Oxida- 

20 tionsmittelgas) aus der Brennstoffzellenxomgebung mit ge- 
ringer Verarbeitung, wenn iiberhaupt eine solche notig , 
ist, erhalten werden. Das BrennstoffprozeBgas ist ande- 
rerseits normalerweise Wasserstof f und seine Erzeugung 
macht die Verarbeitung auiderer Brennstoffe, wie bei- 

25 spielsweise Methanol erf order lich. Die direkte Oxidation 
von Brennstof fen, beispielsweise von Methanol, in Brenn- 
stof fzellen bei praktikablen Stromdichten mit annehmbaren 
Katalysatorbeladungen ist wirtschaftlich nicht so attrak- 
tiv wie die Umwandlung von Methanolbrennstof f in eine 

30 wasserstoffreiche Mischung aus Gasen liber die Dampf re- 
formation und die darauf f olgende elektrochemische Um- 
wandlung des wasserstof freichen Brennstof fstromes in 
Gleichstrom der Brennstof fzelle* 
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In den letzten Jahren sind zudem die industriellen Er- 
fordernisse nach Wasserstoff betrachtlicti angestiegen, 
ixnd es wurden^ um dieses Bedtifnis zu befriedigen, viele 
Verfahren zur Herstelliing von Wasserstoff entwickelt. 
5 Beispielsweise werden groBe Wasserstof fmengen bei der 
Synthese von Ammoniak verwendet; bei der katalytischen 
Hydrierung von beispielsweise plen in feste Fette; bei 
Petroleximverf ahren, wie beispielsweise dem Hydrof inieren; 
and als Brennstoff beispielsweise in Flugkorpern und 
10 Brennstoff zellen fiir die Erzeugung von Elektrizitat . 

Ein derzeit kommerziell ausgewertetes auBerordentlich at- 
. traktives Brennstoff zellensystem ist das reformierte Me- 
thanolbrennstoff-Phosphorsaxireelektrolyt-Luftsystem. Zu 

15 den Hauptvorteilen des Phosphorsaxireelektrolyten (85 

Gew.%) gehart seine Fahigkeit mit Brennstoff und CO2 ent- 
haltender Umgebungsluft zu aorbeiten^ die Fahigkeit in ei- 
nem diinnen Matrixelektrolyten auf (keine Fltissigkeits- 
zirkulatioti) zu arbeiten und mit chemischer StaOjilitat 

20 des Elektrolyten iiber die Betriebstemperatur der Zelle 1 
von beispielsweise 180-200 °C hinweg.. 

Die Brennstoff szelle selbst ist nur Teil des Gesauntsy- 
stems und andere Komponenten des Systems, beispielsweise 
25 die Erzeugiang von Wasserstof f brennstoff , sind in gleicher 
Weise wichtig hinsichtlich der GesamtsystemgroBe nnd der 
Kostenef f ektivitat • 

Bei einem Verf2diren zur Herstellxing von Wasserstoff durch 
30 Dampf reformation wird ein Methamol und Dampfspeise- oder. 
Ausgangsmaterial durch mit Katalysator gefullte Rohre ge- 
leitety die in einem Reaktor oder einer Ref ormiervor- 
richtung angeordnet sind, wobei dieser im wesentlichen 
wie eiii konyentioneller Schalen- oder RohrenwSrmeaus- 
35 tauscher ausgebildet ist mit der Ausnahme, daB die Rohre 
die Katalysator en enthalten. In diesen Reaktoren werden 
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heiBe Case (typischerweise Verbrennungsprodukte) durch 
die Schale oder den Mantel des Warmeaustiauschers gelei- 
tet, wahrend Methanol und Wasserdampf diorch die Rohre ge- 
leitet wird. Sbmit iauB die fur die endotherme kataly- 
5 tische ReformatiohsreaJctiion erf order liche Warme, die in 
den Rohren bei ungefahr 300 »C erfolgt, durch die Wand 
des Rohres laufen- Bei diesen bekannten Prozessen wird 
die Mischung aus Methsmol und Dampf in einen Gasstrom um- 
gewandelt, der in erster Linie aus folgendem besteht; 

10 Wasserstoff (ungefahr 68 %) \ind (ungefahr 21,7 CO 

(ungefahr 1,5 %) und (ungefahr 8,3 %) • Um die thenai- . 

sche und chemische Effizienz dieser Reaktoren zu verbes- 
sern, wurden Bemuhungen darauf gerichtet, die Gleichfor- 
migkeit der Warmeverteiluiig in den Rohren innerhalb des 

15 Reaktors zu verbessern, urn eine hohe chemische Uinwandlung 
des Brennstof f s in Wasserstof f sicherzustellen und vm die 
Katalysatorbettemperatur innerhalb bestiiamter Grenzen 
(>700 •F) zu halten^ um ein vorzeitiges Katalysatoraltem 
zu vermeiden, wbbei gleichzeitig die Energiemenge mini- 

20 miert wurde, die benStigt wird, um jede Einheit von Was- 
serstof f enthaltendem Gas zu erzeugen. ^ 

Fttr den eff izientesten Betrieb der Dampf reformations- 
reaktion sind gfoBe Oberf lachengebiete erf orderlich, iim 

25 die Warme von den verbrannten Gasen zu den Rohren zu 
(ibertragen. Bei derzeit fiir die Dampfreformation ver- 
wendeten Reformiervorrichtungen sind Reaktionsrohre mit 
kleinem Durchmesser im Gfen eng zusainmen in Zusammen- 
balluhgen angeordnet, so daB die Warmeiibertragung von den 

30 Verbrennungsgasen im Reaktor in die mit Katalysator ge- 
packten Rohre optijniert wird. 

Die Verwendung einer Vielzahl von Rohren zur Erreichung 
der Warmeiibertragung tragt zur groBen BaugroBe und zu den 
35 hohen Kosten der Ref ormiervorrichtung bei. Ein zweiter 

Nachteil dieser Reformiervorrichtungen besteht darin, dafl 
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die Warme ftir den Dampf ref ormationsprozeB indirekt mit- 
tels der Warmetibeirtragung durch Rohrwande vorgesehen 
wird, Diese ineffiziente Warmeiibertragting besitzt einen 
schadlichen Effekt in Brennstof f zellensystemen, in denen 
5 die Ref ormiervorrichtung und die Brennstof f zelle voll- 
standig integriert sind, d. h. die Verbrennungsgase fiir 
die Ref onnierreaktion werden aus dem Brennstof fzellen- 
ausstoB oder-abgas abgeleitet^ da der mantelseitige War- 
meiibertragungskoef f izient zwischen dem heiBen Gas und dem 

10 Rohr charaJcteristischer Weise niedrig ist und somit: ist 
die ReaQctionsrate Oder -geschwindigkeit in erster Linie 
durch die Warmeiibertragungsgeschwindigkeit oder -rate be- 
grenzt* Dieses Problem ist besonders schverviegend am Re- 
aktoreingang, da die Geschwindigkeit der endothermen Re- 

15 aktion sehr hoch ist und somit ist die erf order liche War— 
memenge sehr hoch, vohingegen der mantelseitige Warme- 
iibertragungskoef f izient oftmals niedrig ist, da die me- , 
chanische Konstruktion typischer Reaktoren es oftmals zu- 
laBt, daB die Case in dem Mantel relativ stagnierend nahe 

20 den Rohreingangen sind. Dies fiihrt zu einem Abfall des 
gesamten Wirkungsgrades, da ein groBer Teil jedes Reak— 
torrsohrs auf einer unerwiinscht niedrigen Temperatur ar- 
beitet. Um somit die vollstandige Umwandlung zu bewirken, 
muB die Ref ormiervorrichtung relativ groB und teuer sein, 

25 da es wegen der aufierordentlich endothermen Natur der Re- 
auction unmoglich ist, am .EinlaB der Ref ormiervorrichtung 
geniigend Warme zu dem Oberf lachengebiet der Reformiervor- 
richtungsrohre zu lief em, so daiB die Tendenz besteht, 
daB ein grofier Abfall der Reaktantentemperatxxr in dem 

30 Gebiet benachbart zum Einlafi auftritt. 

V 

FR-A-1553361 beschreibt die Reformation von Methanol in- 
nerhalb der Anodenkammer einer Brennstof f zelle mittels 
eines geeigneten Ref ormationskatalysators • Es wird dabei 
35 ausgefUhrt, daB der Brennstof f sich auf eine Temperat\ir 
von 149 *»C bis 232 befindet. DE-A-2 640456 beschreibt 
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einen Wasserstoff generator, der von einer Methanol/ iDampf- 
mischung ausgeht, wobei mindestens zwei uhterschiedliche 
Katalysatoren in getfennten Abschnitten verwendet werden. 

5 Das Hauptziel der vorliegenden Erfindung beteht darin, 
ein neues Verfahren and eine neue Vorrichtung zur Her- 
stellung von Wasserstoff vorzusehen, urid zwar durcli 
Dampfref ormation von Methanol, wobei dies erreicht werden 
kann mit einer thennischen effizienten Reformationsvor- 
10 richtung verminderter GroBe und venainderter Kosten, wo- 
bei diese Vorrichtung mit einem Brennstof f zellenlei- 
stungs system integriert oder als alleinstehender Wasser- 
stoff generator verwendet werden kann. 

15 Gemafi der vorliegenden Erfindung wird die Hersteilung von 
Wasserstoff durch Dampfreformierung von Methanol oder an- 
deren Kohlenwaserstof fbrennstof f en erreicht in einer Re- 
f ormiervorrichtung von betrachtlich verminderter GroBe 
durch Uberhitzen einer gasformigen Mischung aus Wasser 

20 und Methanol auf eine Temperatur von ungefahr 371*» bis 
ungefahr 593 •C (ungefahr 700 bis xingefShr 1100 •F) ^ wo- 
rauf damn die iiberhitzte Gasmischung iiber ein in einer 
Ref ormiervorrichtung enthaltenes Katalysatorbett geleitet 
wird. Mindestens ein betrachtlicher Teil der fiir die en- 

25 dotherme Dcimpfref ormationsreaktion erforderlichen Warme 
wird durch die Eigenwarme in dem (iberhitzten Dampf/Metha- 
nolstrom vorgesehen, und zwar vergroBert durch die durch 
die Rohrwand iibertragene Warme, abhangig von den Geseunt- 
systembetrachtungen. Das Konzept des Vorsehens eines be- 

30 trachtlichen Anteils der Warme fiir die endotherme Ref or- 
mationsreaktion durch Eigenwarme in d^m tiberhitzten 
Daanpf /Methanolstrom wird im folgenden als "direkte Er- 
hitzung" bezeichnet. 

35 Die direkte Erhitzung ist von betrachtlichem Vorteil, da 
sie Probleme iiberwindet, die bei Resdctionsraten oder -ge- 
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schwindlgkeitien auftreffen, die begrenzt: sind durch die 
Wanneiibertragungsrate durch die Roharwand, insbesondere 
nahe dem Ref ormiervorrichtiingseingang und somit kann fiir 
eine gegebene Umvandlung der Reaktor kleiner, eff izienter 
5 und billiger sein. Verglichen mit dem Stand der Technik 
sind fUr direkt erhitzte Ref ormiervorrichtungen hohe 
Dampf-zu-Methanolverhaltnisse erf orderlich, xxnd zwar ty- 
pischerweise im Bereich von 1 bis hinauf zu 10. Die re- 
lativ groBen Dampfmengen^ die durch das Bett hindurchge- 
10 hen, reinigen kontinuierlich den Katalysator durch Ent- 
fernung von Ethanol und durch Unterdriickung der Erzeugung 
von Kohlenmonoxid, und sie verzogern die Katalysatorver- 
giftung^ wodurch die Katalysatorstabilitat erhoht wird. 

15 Direkt erhitzte Ref ormiervorrichtungen sind besonders ge- 
eignet fiir die Integration mit Brennstof f zellen, da die 
im Abgasstrom von jeder Komponente enthaltenen Warme- und 
Brennstoffwerte in dem jeweiligen anderen Element verwen- 
det werden konneh. Im Abgas von der Brennstoffzellenanode . 

20 enthaltener Wasserstoff kann verbramnt werden, urn die 
Methanol/Wassermischung, die in der Ref ormiervmgsvor- 
richtiong eingespeist wird, zu uberhitzen. In einigen 
Ausfiihrungsbeispielen werden die gesamten Brennstof f er- 
fordernisse fiir das System, nachdem der Reatktor einmal 

25 aufgewarmt ist, durch Methanol vorgesehen, welches in die 
Refoirmierungsvorrichttmg eingespeist wird. 

Infolge der direkten Erhitzung der Ref ormiervorrich-* 
tungseinsatz oder -einspeisegase , was die indirekte War- 

30 meiibeirtragung durch die Wand des Reaktors erhoht, ist 
eine Mantel- oder Mehrfachrohrreaktoranordnung oder an- 
dere Mittel zur Erhohung der Warmexibertragungsoberf lache 
nicht stets erforderlich und die Komplexitat und das Ge- 
samtvolumen der Reformierungsvorrichtixng kann betralcht- 

35 lich vermindert werden. Ein weiterer Aspekt dieser Er- 
findung basiert auf der Kenntnis, daB ein effizientes 
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prsdctikables integriertes Ref ormierungsvorrichtxings- 
Brennstoff zellensystem qder ein entsprechendes Verfahren 
erreicht warden kann durch Verwendung eines tJberhitzers, 
einer im wesentlichen adiabatischen Methanolref ormie- 
5 rungsvorrichtung und einer Brennstof f zelle, wobei die 
verschiedenen AuslaBs-trome oder Abgasstrome von den Kom- 
ponenten zusaxniaen mit anderen Komponenten des Systems 
verwendet werden- In diesem System haben das Wasser-zu- 
Methanol verhaltnis und die Temperatur des den Uberhitzer 

10 verlassenden Stromes solche Werte, dafi im wesentlichen 

die gesaunte {mindestens ungefahr 75 %, vorzugsweise 90 %) 
f tir die endotherme Ref ormierungsreaktion erf orderliche 
Warme innerhalb des ReaLktionsstromes selbst enthalten 
ist, und daB hochstens ein kleiner Tail der zur Ref or- 

15 mierung erf order lichen Warme durch die Wand des Refor- 
miertmgsreaktors gelief ert wird. Zusatzlich zur Vermin- 
derung der GroBe der Reformierxmgsvorrichtuhg/ was durch 
die Verwendung der direkten Oberhitzung erreicht wird, 
kann eine weitere Vermindenmg der ReaktorgroBe durch die 

20 Verwendung eines im wesentlichen adiabatischen Reaktors 
erreicht werden^ da dieser auBerordentlich vorteilhaft 
mit dem direkten Heizdampfref ormierungsprozeB mit einer 
Brennstoff zelle integriert werden kann zur Bildung eines 
Bernnstoff zellensystems, wodurch eine kontinuierliche 

25 Versorgung an Wasserstoff ftir die Brennstoff zelle verge- 
sehen werden kann> und zwar aus einem im wesentlichen 
adiabatischen Dampf ref ormer (Ref ormierunsvorrichtung) > 
wobei die von der Anode der Brennstoff zelle abgegebenen 
Case thermische Energie lief em, iind zwar Ober die Ver- 

30 brennung zur tteerhitzung der Wasser/Methanolmischung. 

Das Hauptziel der vorliegenden Erf indung best eht daher 
darin, eine Brennstoff zelle mit dem Dampf ref ormierxings- 
prozefi in effizienter Weise zu integrieren, um ein ther- 
35 mo-chemisches Verfahren zur Erzeugung elektrischer Ener- 
gie vorzusehen, bei dem die fiir die endotherme Reformie-^ 
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rungsreaktion erf order liche Warme im wesentlichen voll- 
strSndig innerhalb des Daunpf stromes enthalten ist:,^der in 
die Ref ormierungsvorrichtxmg eingespeist wird, die Was- 
serstof f e fur eine Brennstof f zelle erzeugt, so daB man 
5 ein kompakties und effizientes System erhalt* 

Das obige Ziel der Erfindung wird gemaB dem Brennstof f- 
zellensystem der vorliegenden Erfindung dadurch erreicht, 
dafl folgendes vorgesehen iat: ein Warmeaustausch, ein 

10 Brenner, eine adiabatische Dampf ref drmierungsvorrichtung 
und' eine Brennstof f zelle, wobei darin eine uberhitzte 
Hischung aus Wasser und Methanol zuerst durch eine im 
wesentlichen adiabatische ehdotherme katalytische Ref or- 
mierungsreetlction in Wasserstoff umgewandeltjB^ird. Der in 

15 der Ref ormierxingsvorrichtung erzeugte Wasserstof f wird zu ^ 
der Brenntof felektrode der Brennstof fzelle geleitet und 
Luft wird zu der Sauerstof felektrode geleitet, xm eine 
elektrochemische Reaktion zu bewirkeh, um so Elektrizitat 
und gasformige Reaktionsprbdiikte zu. erzeugen. Ein Teil 

20 der Abgase oder AusstoBgase von d.er Brennstof felektrode f& 
ist verbrennbar, da diese Abgase nicht reagierten Wasser- ''it 
stoff enthalten. Es ist ferner zweckmaBig, diesen Teil 
des Gases aus der Brennstof fzelle abzuziehen,. \m einen 
wasserstof freichen Strom in der Brennstof fzelle beizube- 

25 halten, auf welche Weise der Brennstof fzellenbetrieb 
optimiert wird, und zwar entsprechend dem derzeitigen 
Stand der Brennstof fzellentechnik. Das von der Brenn- 
stof felektrode abgegebene Verbrennungsgas wird in dem 
Brenner: verbrahnt, wobei dessen Ausgangsgrofie oder Abgase 

30 in den Wamnetauscher eingespeist werden, um Warme fiir die 
tlberhitziing der in die Reformiervorrichtung eingegebenen 
Wasser /Methanolmischung zu liefern. Obwohl in dem System 
grofie Wassermengen verwendet werden und spmit mehr WSLrme 
erforderlich ist, um diese Methanol/ Wassermischungen, die 
35 grofie Mengen an Wasser enthalten, zu verdampf en und vor- 
zuerhitzen, kann die erzeugte Warme in^ ef f ektiver Weise 
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wiedergewonnen und in dem System und Verfahren gemaB der 
Erfindung verwendet werden. Ferner werden die parasitaren 
Leistvmgserf ordernisse vermindert, und die niedrige Kon- 
zentration von Kohlenmonoxid in dem Reformat sollte zu 
5 einem. verbesserten Brennstof f zellenwirkungsgrad und einer 
verlangerten Brennstof f zellenlebensdauer fiihren, so daB 
die Nettomethanolanforderiing im wesentlichen konstant 
bleibt, bder etwas vermindert werden kann (ungefahr 20 
%) . Somit ist die Nettoenergieerzeugung mindestens im 
10 wesentlichen aqpiivalent zu der, die man erhalt, bei 
Verwendung von Mischxmgen, die geringere Wassermengen 
enthalten, 

Iris einzelne qehende Beschreibung der Erf induna 
15 */ ' . ■ ^ ^ ' ' 

Nacbdem die Erfindung allgemein beschrieben wurde, sei 
ftlr das beste Verstandnis der Erfindung die f olgende <ie- 
tailliertere Beschreibtmg gegeben, wobei aiif die bei- 
gefiigten Zeichnungen Bezug genomimeh sei, welche Systeme 
20 darstellen; die zur Durchfiihrung der Erf indung geeignet 
sind» 

Fig. 1 zeigt schematisch ein FluBschema geinaB der Er- 
findung, uhd zwar der Dampfreformierung von Methanol zur 

25 Erzeugung von Wasserstoff daraus, Wie in Fig, 1 gezeigt, 
wird ein Was ser —und Metlianolausgangsmaterial mit einem 
Wasser/Methanol-Molverhaltnis im Bereich von ungefahr 1,0 
bis ungefahr 10/0, vorzugsweise ungefahr 2,0 bis ungefahr 
9,0 und noch bevorzugter von ungefahr 2^5 bis ungefahr 

30 4,0 tiber eine Leitxing 10 an einen Verdampfer 11 gelie- 
fert, wo das Wasser/Methanol-Ausgangsmaterial, welches 
hier angeliefert wiird, auf eine Temperatur erhitzt wird 
von ungefahr 200 bis ungefahr 500 **F zur Umwandlung des 
Ausgangsmaterials in eine gasformige Mischung. Der heiBe 

35 gasformige Dampf /Methanolstrom tritt dann aus dem Ver- 
dampfer viber die Leitung 12 aus und wird an die Uber- 
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hitzerwindung 13 in dem Brenner 14 geliefert. Die in der 
Windxing oder Schlange 13 enthaltene Gasmischung wird auf 
eine Temperatur von ungefahr 371 bis ungefahr 593 (un- 
gefahr 700 bis ungefalir 1100 *F) und vorzugsweise unge- 
5 fahr 454° bis ungefahr 538 °C (ungefalir 850 <>F bis un- 
gefahr 1000 °F) uberhitzt:^ wobei der Brennstoff zur Er- 
hitzung der Mischung an den Brenner 14 liber die Leitung 
16 geliefert wird, und zwar zusaaimen mit einem Oxidie- 
rungsgas, wie beispielsweise Luft, oder einem anderen 

10 Sauerstoff enthaltenden Gas, welches iiber Leitung 15 zu- 
gefiihrt wird. Wenn das Ref ormieriingssystem mit einer 
Brennstoff zelle integriert ist, so weist der in dem Bren- 
ner 13 verbrannte Brennstoff nicht reagiertes Wasser- 
stoffgas auf, und zwar abgegeben von der Anodenseite der 

15 Brennstoff zelle, welches dann die Verbrennung mit einem 
Oxidieirungsgas , wie beispielsweise Luft oder Sauerstoff , 
erfahrt. In einem Ausfiihrungsbeispiel der Erfindung sind 
die Temperatur \ind die Zusammensetzung der Methanol/ - 
Damp f mischung, die den Uberhitzer verlaBt deraurt, daB 

20 hochstens nur eine minimale zus^tzliche Warmemenge erf or- 
derlich sein wird, um im wesentlichen die vollstandige ^ 
Umwandlung des darin enthaltenen Methanols zu erreichen. 
TeUbelle i gibt die durch Verainderung d.es Methanol/Wasser- 
Molverhaltnisses von 4,5 bis 9,0 erhaltene 

25 Gewichtsstundenraumgeschvindigkeit (und dadurch Re- 
aktorgroBe) an. 
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Tabelle I 

Projgzierte 
WHSV fiir 

Reformier- 99,8 % 

einlaAtempe- Methanol 

mS^LnnOm^OK raHur % Omvandluna amwandluTig 

1-5 4/5 482«C (900<>F) 84,6 % 0,45 

.1/5 9,0 482«C (900«F) 96,2 % 0,789 

* Gewichtstundenravungeschwindigkeit (Weight hourly 
space velocity = WHSV) in Einheiten von g Methanol- 
einspeisung/g Katalysator / Sturide . 

FUr die Zwecke der vorliegenden Erfindung sind zu 
MeOH Molverhaltnisse voii ungefahr 2,5 bis ungefahr 4,5 
bevbrzugt bei Temperaturen von ungefahr 482 • bis ungefahr 
593 »C (tingefahr 900^ bis ungefahr 1100 •F) . 

Die sich aus der Verbrenn\ingsre2dction ergebenden Case 
IcSnnen den Brenner 14 fiber Leitung 14A zur Reformie- 
rungsvorrichtung 18 in Kontakt mit der AxiBenseite des Ka- 
talysatorbettes verlassen. Dies wttrde etwas zusatzliche 
warme fiir die Refomiierungsreaktion vorsehen xind den WSr- 
meverlust vom Rektor 18 verhindern, wodurch die GroBe des 
Reaktors 18 vermindert wird. In dem Ausfiihrxingsbeispiel, 
in dem die ganze Warme ftir die Rief ormierungsreaktion 
durch die Vorerhitzung der Reformiervorrichtungspeisegase 
geliefert wird, kaum die Reformiertingsvorrichtung 18 in 
der Form eines einzigen Rohrs ausgebildet sein, und zwar 
mit einem Langen-zu-Durchmesser- (Aspekt) Verhaltnis von 
weniger als 10:1, vorzugsweise weniger als 8:1, noch be- 
vorzugter weniger als 6:1, und am bevorzugtesten von un- 
gefahr 2:1 bis ungefahr 6:1. Die uberhitzte gasformige 
Dampf /Methanol-Mischung tritt aus der Uberhitzerspule 
Oder -wicklung 13 aus, und zwar mit einer Temperatur von 
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454 bis 538 *»c (850 bis 1000 •F) und einem Druck von 
0,101 bis 1,03 MPa (14,7 bis 150 psia) , und zwar liber 
Leitung 17 und wird gelief ert an die Ref ormierungsvor- 
richtung 18 mit der gewilnschen liberhitzten Temperatur und 
5 Druck. 

In einem weiteren Ausfiihrungsbeispiel, wo ein groBer Teil 
der Warme fiir die endotherme Ref ormierxingreaktion durch 
die Rohrwand lauft, kann die Ref ormierungsvorrichtung ge- 
10 maB Fig. 3 mit einer Vielzahl vori Rohren verwendet war- 
den. 

Die liberhitzte gasformige Dampf /Methanolmischung wird re- 
formiert:, wenn sie durch. ein Rohr lauft, welches mit ei- 

15 nem geeigneten Katalysator (nicht gezeigt) enthalten in 
der Ref ormierungsvorrichtung 18 gepackt ist. Der Dampf- 
reformierungskatalysator ist typischerweise ein Metall 
Oder ein Metalloxid, und zwar getragen auf einem inerten 
Keramikmater ial . Beispielsweise ist ein geeigneter Dampf - 

20 reformierungskatalysator Zinkoxid (beispielsweis^^ unge- 
fahr 30 bis 65 Gew.% Zink) /Chromoxid ; (ungef ahr 5 bis 35 
Gew.% Chrom) oder eine Zinkoxid (ungef ahr 5 bis 20 Gew«% 
Zink) /Kupf eroxid (ungef ahr 15 bis 40 Gew.% Kupfer) Kombi- 
nation, die getragen auf Aluminiumoxid (ungef ahr 15 bis 

25 50 Gew.%) . 

Es wurde erkannt, daB die Dampf reformierung gemaB der Er- 
findung optimiert und die Erhitzung leicht erreicht wird, 
wenn das Ref ormiervorrichtungsrohr in zwei Katalysator- 

30 abschnitte unterteilt ist, d. h. einen ersten Abschnitt 
und einen zweiten Abschnitt , ' wobei der erste Abschnitt 
vom EinlaB des Reakbtorrohrs zu einer Zwischenposition in 
dem Reaktorrohr verlauft, welches einen Katalysator ent- 
halt, der eine relativ niedrige Aktivitat, aber eine gute 

35 Bestandigkeit gegeniiber hohen Temperaturen besitzt, wie 
beispielsweise Zink/Chromoxide, wobei ferner der zweite 
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Abschnitt sich von dem Ende des erst en Abschnitts zu dem 
AuslaBgebiet des ReaJctorrrohrs erstreckt und ein Hoch- 
aktivitatskatalysator enthalt, wie beispielsweise Ku- 
pfer/Zlnkoxide. Alternativ Icann der die niedrige Akti- 
5 vitat besitzende hochtempratiarbestandige Katalysator 
selbst verwende-t werden. 

Um die Endothermizitat der Ref ormierungsreaktion vorzu- 
sehen, wird Warme zu der Ref ormiervorrichliung 18 als die 

10 Eigenwarme enthalten in den iiberhitzten Gasen vorgesehen, 
Wenn somit Methanoldampf e und Dampf einen Katalysator, 
wie beispielsweise eine Kombination aus Zinkoxid tind Kup- 
feroxid bei 550 bis 900 «F bei atmospharischem oder hohe- 
ren Druck kontaktieren, so zerlegt sich das Methanol in 

15 der Tat zu Kohlenmonoxid und Wasserstoff ^ wahrend das 

Kohlenmonoxid und der Dampf in entsprechender Weise ent- 
sprechend, der bekannten Wasser-Gasschieber (Konversions) 
-Reaktion reagieren, um Kohlendioxid und Wasserstoff, wie 
unten angegeben zu bilden: 

20 ' \ 

CH3OH — - — T CO .+ 2H2 ^ 
CO + HjO — ^- CO2 + H2 

so daB die in der Ref ormier\ingsvorrichtung 18 platzgrei- 
25 fende Gesamtreaktion die folgende ist: 

CH3OH + HjO — CHj + 

Auf diese Weise reagieren innerhalb der Ref ormiervor- 
30 richtung 18 Methanol und Dampf endotherm bei hoher Tem- 
perature um ein gasformiges Produkt zu erzeugen, welches 
in erster Linie aus Dampf ^ Wasserstoff und Kohlendioxid 
besteht, welches aus dem Reaktor 18 gewonnen wird^ und 
Uber Leitung 19 entweder an Kondensatormittel 20 oder di- 
35 rekt iiber Leitung 19A an die Brennstof f zelle geliefert 

wird, wobei in den Mitteln 20 der groBte Teil des Wassers 
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aus der gasformigen Wasserstof f /Kohlendioxidmischiing 
durch Kiihlen der gasformigen Mischung entfemt wird, um 
das Wasser zu kondensieren. Wenn Kondensiennittel ver- 
wendet warden, so verlaBt Wasser den Kondensator 20 iiber 
5 Leitung 21, xind eine Gasmischung aus Wasserstpff und Koh- 
lendioxid verlaBt den Kondensator 20 iiber Leitung 22, und 
kann in diesem Zustand zur direkten Verwendung an die 
Brennstof f seite Oder Anode einer Brennstof f zelle gelie- 
fert warden. Wenn gawiinscht, kann die Wasserstof f /Koh- 
10 lendioxidmischung waiter f raJctioniert warden, und zwar 

durch nicht gezaigte Mittel^ um gesonderte Mengen an Was- 
ser stoff und Kohlendioxid wieder zu ,gewinnen. 

^Die Einfuhrung von iiberhitztem Dampf und Methanol mit den 

15 bevorzugten Temperaturen und Zusammensetzuiigen in das Ka- 
talysatorbett des Reformierungs systems ist in Fig, 1 dar- 
gestellt und gestattet, daB die Reformierungsvorrichung " 
kompakter gebaut werden kann, ziimindest wesentlich schma- 
ler und mit weniger Reeiktionsrohren, als dies filr eine 

20 Vorxichtung gilt, die auf der tiblichen Einspeisung von 

Wasser und Methanol basiezrt, welche eine groBe AnzsOil yon 
Re£Uctionsrohren benotigen wiirde, \im einen Squivalenten. 
Reformierunssef fekt erzeugen zu konnen. Fiir viele Anwen- 
dungsfSLlle kamn, wenn gewiinscht, die Ref ormiierungsvor- 

25 richtxing in der Form eines einzigen Rohres konstruiert 
werden. Bei dem typischen WasserstofherstelliingsprozeB 
unter Verwendung des Ref ormierungssystems gemaB Fig. 1 
wird Methamol mit Dampf Uber einen Katalysator geleitet, 
und zwar bei einem Druck typischerweise im Bereich von 

30 O/lOl bis 1,03 MPa (14,7 bis 150 psia) und Temperaturen 
im Bereich von ungefahr 454 • bis ungefahr 538 (unge- 
fahr 850 bis ungefahr 1000 »F) • Typische Dampf-zu-Metha- 
nol-Molverhaitnisse (HjO/Kohlenstof f ) liegen im Bereich 
von ungefahr 2,5:1 bis ungefahr 4:1. Die Umwandlung von 

35 Methanol kann in einem Durchlauf (iber das Ka talysatorbett 
enthalten in der Ref ormierungsvorrichtung bewirkt werden. 
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Die Fig. 1 zeigt, wie oben beschrieben, schematisch eine 
auf kleinem MaBstab arbeitiende Vorrichtiing zur Ausf iihrung 
des Methemoldampfreformierprozesses geiaaB der Erfindung. 
5 Die oben genannten Prinzipien sind ohne weiteres bei der 
Konstruktion von Vorrichtimgen in groBerem Mafistab an- 
wendbar ftir die Produktion von Wasserstoff gemaB bekann- 
ten -Verfahren, \ 

10 Das in Fig. 1 gezeigte System zur Dampf ref ormierung von 
Methanol in Wasserstoff ist besonders geeigiiet zur Ver- 
wendung in einem Brennstof f zellensystem und kann in ef fi- 
zienter Weise damit integriert werden. 

15 Die Fig. 2, 3, 4 und 5 veranschaulichen eine Anordnung, 
die eine Dampf reformiervorrichtung, eine Verbrennungs- 
vorrichtxing^ eiii^ Oberhitzer und eihen Brennstof f zell- 
enluftvorerhitzer in einer kdmpakten Einheit integriert. 
Wie in Fig. 2 gezeigt, definiert ein zylindrisches Ge- 

20 tiSluse 100 eine Verbrennungskanmer 102, und zwar angeord- 
net benachbart zu einem Mantel 104 mit einer Mittellei- 
tung 106, die dahindurch verlSuft. Eine Wasserstof fver- 
sorgungsleitung 101 xxnd eine Methanolversorgxmgsleitung 
103 fuhren in die Verbrennungskammer 102, urn Brennstoff 

25 Uber die Verdampfung und Oberhitzxmg der Methanolwasser- 
mischung vorzusehen. Ein Luftvorerhitzerrohr 107 lauft 
durch die Verbrennungskammer 102 unterhalb der Uberhit- 
zerwindungen oder -schlangen 108 angeordnet innerhalb der 
Verbrennungskeunmer 102, und zwar betriebsmaBig verbunden 

3 0 mit dem Methanolversorgungs/Heizerrohr 110, welches durch 
die Mittelleitung 106 im Mantel 104 lauft. Das Methanol- 
versorgungs/Heizerrohr 110 tritt in den MethanoleinlaB- 
raum 112 ein, der sich in die Reformiervorrichtungsrohre 
114 off net, die zu dem Wasserstof fauslaBraom 118 ffihren, 

35 der Wasserstof fauslaBoffnungen 120 aufweist, die be- 
triebsmaBig damit verbunden sind. Wie in den Fig. 3 und 4 
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gezeigt, ist der Luftvorerhitzer 107 unterhalb der metha- 
noldaiapfgespeis-ten iJberliitzerwindungen 108 in der Ver- 
brennungskanmer 102 angeordnet xind ist betriebsmaBig ver- 
bunden mit der Kathode der (nicht gezeigten) Brennstoff- 
5 zelle. Im Betrieb wird eine Brennstof f-Luf tmischving (wie 
beispielsweise Wasserstoff von der Anode der Brennstoff- 
zelle) in die Verbrennungskammer 102 durch den Verbren- 
nungsvorrichtungseinlafikanal 101 eingegeben, wobei der 
AusstoB von der Verbrennungskammer 102 gleichzeitig ent- 

10 lang des Methanolversorgungs/Heizerrohrs 110 iiber Refor- 
miervorrichtiingsrohre 114 an den Prallplatten 128, 130 
vorbei f lieBt und sodann durch die Verbrennungsvor- 
richtungsauslaBof fnungen oder Anschliisse 132 und 134 aus- 
tritt. Luft fiir die Kathode der Brennstoff zelle tritt in 

15 den LufteinlaBamschluB 136 ein^ lau£t durch den Luft- 

vorerhitzer 107 angeordnet in der Verbrennungskammer 102 
und tritt durch den LuftaustrittsanschluB 138 aus. Die 
Methanol/ Wassermischiing, die reformiert weden soli, tritt 
durch den MethemoleinledSanschluB (d£fnung) 140 ein \ind 

20 wird in den Supererhitzerwindungen 108 angeordnet in der 
Verbrennungskammer 102 uberhitzt und wird sodann gleich-^ 
zeitig oder gleichlauf end nach oben geleitet, und zwar 
mit dem VerbrennungsausstoB durch das Methanolversor- 
gungs/Heizerrohr 110 in den Methane leinlaBraum 112 und 

25 sodann durch die Ref ormierungsvorrichtungsrohre 114, und 
wobei damn der Austritt erfolgt durch den Wasserstoff - 
auslaBraum 118 und die Wasserstoff auslafiof fnungen oder 
Anschliisse 120. 

30 Die integrierte Erhitzer- oder Ref ormiervorrichtungs- 
einheit 201 ist im wesentlichen die gleiche wie die in 
den Fig. 2 und 5 dargestellte integrierte Ref ormierungs- 
vorrichtungseinheit, und zwair mit einer. Verbrennungs- 
kammer 202, .die darinnen gebildet ist und die sich iri 

35 eine Mittelleitung 206 of fnet,-^ Eine Ubererhitzerwindung 
208 ist innerhalb der Verbrennungskammer 202 angeordnet 
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und betriebsmaJBig verbvmden mit dem Methanolversorgungs/- 
Heizerrohr 210 angeordnet dn der Mittelleitiirig 206 und 
die Offnung erfolgt in den MethanoleinlaBraum 212 ver- 
bunden durch Refdinaiervbrrichtungsrohre 214 mit dem Was- 
sers-toffauslaBraijm 218 mit Wasserstof f auslaBleitung 220 
damit verbunden, und zwar 2u dem Kondensatoir 241 fiihrend 
und sodann zu der Anode 242 der Brennstof f zell'e 244. in 
dem Ausstofl von der Anode 242 der Brennstof f zelle 244 
enthaltener Wasserstof f wird durch nicht gezeigte Mittel 
entfernt und in die Verbrennungskammer 2 02 iiber Leitung 
280 und Brenner 227 eingespeist. Brenntof f zellenkuhl- 
mittel zirkuliert durch die Brennstof f zelle 244 und ent- 
fernt UberschuBwarme daraus, wobei Leitung 2 48 das Brenn- 
stof fzellenkiihlmittelzum Verdampfer 250 leitet, der die 
Wassermethanoleinspeisung geliefert vom Uberhitzer 208 
liber Leitung 252 verdampft. Eine Luftvorerhitzerwindung 
22 4 auig^ordnet innerhalb der Verbrennungskammer 202 er- 
hitzt durch den EinlaB 254 eintretende Luft, verbunden' 
mit Leitung 256 und bringt sie dann zuriick zur Kathoden- 
kammer 258 der Brennstof f zelle 244 dxirch Warmeaustauscher 
2 60 und nicht gezeigte Mittel. Der Warmeaustauscber 260 
dient auch zmt Vorerhitzung der Verbrennungsluft, die 
diirch Leitung 286 und Brenner 227 ISuft. Die Methanol-und 
Wassermischung, die in Wasserstof f ref ormiert und in der 
Brennstof f zelle 244 konvertiert werden soil, wird im Tank 
264 aufbewahrt, der uber Leitung 265 mit Verdaunpfer 250 
verbiinden ist* Das Brennstof fzellenkiihlmittel vom Verdam- 
pfer 250 lauft Ober Leitting 266 zum Kiihlmitteltank 268, 
wo das Ktihlmittel aufbeweOirt wird zur Verwendung im Ktihl- 
system, wo es verwendet wird, urn tiberschiissige Warme aus 
der Brennstof f zelle 244 aO^zufiihren. Wahrend stetigen Be- 
triebs wird uberschiissige Warme aus dem Kuhlmittel in 
einem Luftkiihler 271 entfernt, und zwar unter Umgehung 
des Startofens 176. Brennstof f fur die Verbrennungskammer 
202 verlaBt den Tank 264 fiber Leitung 270, die zur Ver- 
brennungsvorrichtung 202 fiber Leitung 279 fuhrt. Zum 
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Stairben wird ein Teil des Brenristoffs iiber Leitung 270 
zur Leitung 274 geleitet, die ziim Starterhitzer 276 
ftihrt, wahrend ein anderer Teil zur Ref onniervorrich- 
tungsverbrennungskammer 202 iiber Leitung 279 gelangt. 
5 Uberschiissiger im AusstoB von der Anode 242 enthaltener 
Wasserstoff vrurde in die Verbrennungskzumnr 202 iiber 
Leitung 28 0 eingespeist* Luft fttr die Verbrennungskammer 
* 202 wird durch den Kompressor 282 komprimiert und lauft 
zur Verbrennugskammer 2 02 iiber Leitung 28 6. Luft fiir den 

10 Starterhitzer 276 lauft iiber Leitung 286, Walirend Luft 
fiir die Verbrennung von Methanol iiber Leitxing 278 lauft, 
hebt das durch den Starterhitzr 276 und die Leitimg 2 62 
zirkuliernde Kiihlmittel die Brennstof f zelle auf die 
richtige Betriebstemperatur nach dem Starten an, Im 

15 stetigen Betrieb wird in den Reformiervorrichtungsrohren 
240 erzeugter Wasserstoff in der Brennstof f zelle 244 in 
Elektrizitat xmgewandelt^ ausgestofiener Wasserstoff von . 
der Anode 242 der Brennstof f zelle wird zur Liefeirung des 
Brennstof fwerte3 an die Verbrennungskaunmerr 202 verwendet.; 

20 walirend yon der Brenntoff zelle 244 zuriickgewiesene Warme: 
dazu verwendet wird, die Methanolwassereinspeisung zu 
verdampf en • 

Aus der obigen Beschreibung geeigneter Mittel zur Durch- 
25 fiihrung des erf indungsgemSBen Verfahrens wird klar, daB 
verschiedene Alternativen vorhanden sind, um das Wfirme- 
gleichgewicht aufrechtzuerhalten, wShrend der Durchfiih- 
rung des Ref ormierungsprozesses der Erfindung, wenn eine 
Integration vorliegt, mit einem Phosphor saurebrennstoff- 
30 zellensystem der oben beschriebenen Art, Die Auswahl 
einer bestiminten Betriebsaurt wird durch die Gesamtpro*^ 
zeBwirtschaftlichkeit diktiert^ wie in irgendein be- 
stimmten H2L*Luftbrennstof f zellenssystem vorherrscht und 
ferner dem Wunsch, die Prodxiktion gassf ormigen Was- 
35 serstoffs zu maximieren, wahrend der Betrieb unter den 
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gtinstigsten Bedingungen hinsichtlich Temperatur und Druclc 
erfolgt. 

ium verbesserten Verstandnis des Reformierungsverf ahrens 
der Erf indting seien die folgenden Beispiele angegeben, 
die aber nicht einschrankend verstanden warden sollen, 

BeisTPiel I 

Eine Mischung aus Luft und Wasserstoff wurde gesondert in 
eineri Brenner eingespeist/ der mit einer Heizschlange 
Oder -windung der Bauart ausgestattet war, wie sie in 
Fig. 1 der Zeichnung dargestellt wird. In gesonderten 
Versuchslauf en wurde ein Wasser/Methanol-Ausgangs- Oder 
Einsatzmaterial mit molaren Einspeiseveriialtriissen yon 
4,5 und 9,0 auf eine Temperatur von 482 «c (900 «F) in 
einem mit MineralSl beheizten Verdeuapfer 11 yorerhitzt. 
Das vorerhitzte Wasser/Methanolausgangs- oder einspeise- 
bzw. Einsatzmaterial wurde in eine Heizschlange oder • 
windiing 13 des Brenners 14 geleitet und auf 482 (900 
•P) fiberhitzt* Das dem Brenner mit 482 *C (900 "P) ver- 
lassende Wasser/Methanoleinsatzmaterial wurde in den Ein- 
laflabschnitt einer experimentellen Reformiervbrrichtung 
18 kleinen MaBstabes geleitet, wobei diese Reformiervor- 
richtung 18 aus einem Rohr mit 1 Zoll Durchmesser be- 
stand, und zwar mit einem 1 Fu6 langem Katalysatorbett 
bestehend aus 206 g eines ZnO/CuO-Kombinationskatalysa- 
tors auf einem Aluminiumoxidtrager . Die Zuseimmensetzung 
des Katalysators der Bauart, die Jconventioneller Weise 
verwendet wird, fiir die Wasser-Gas-Schieberreaktion be- 
stand aus 11,6 Gew.% Zn, 27,5 Gew.% Cu xind 29,9 Gew.% 
Aluminiumoxid. Die Reformierxing des Methanols in der R:e- 
formiervorrichtung 18 wurde bei 101 kPa (14,7 psia) er- 
reicht und bei einer konstanten Gewichts- 
stundenraumgeschwindigkeit von 1,5 g Methanoleinspei- 
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sxing/g Katalysator/Stunde. Die Dampf ref ormienmg erfolgt 
innerhalb des Kat:alysat:orbet:t:es, vobei die Warme direkl: 
vorgesehen wurde durcti die durch die Ref ormiervorrichtung 
18 flieBenden uberhit:zt:en Gase. 

5 

In beiden Verf adirenslaufen wurden Ausf lufiproben aus dem 
Kondensator 20 genommen und auf den CO-Gehalt analysiert, 
and zwar unter Verwendung eines Gaschromatographen, wobei 
sich ergab, daB der Kohlenmonoxidpegel unterhalb des 
10 Eichbereicbs des Gaschromatographen (100-200 ppm) lag. 

Die Methanolumwandliing fur 4,5 und 9,0 Wasser/Molarspei- 
severhaltnisse in den zwei Versuchslauf en betrug 84,6 
bzw. 96,2 .%.^ Die insgesaun^en Ratenkonstanten erster Ord- 

15 nung betrugen 2,8 bzw. 4,9 h. Die projezierten Ge- 
wicht:sst:underauiiLgeschwindig]cei1:en fOr die 4,4 und 9,0 
Wasser/Holareinspeiseverhalt:nisse in den zwei Versuchs- . 
laufen zur Erreichuhg einer 99,8 % Methanolumwandlung 
wurden auf 0,45 bzw. 0,789 g Hethanoleinspeisung/g Kata- 

20 lysator/Stunde berechnet. ^ 

Das Temperatuarprof il uber die LSnge der Ref ormier»Angs- \. 
vorrichtung ist in der unten stehenden Tabelle II an- 
gegeben. 



25 



21 



Tabelle ll 



10 



15 



Abs.tand vom EinlaB des 
Katalysatorbettes 



o cm (O in) 

5,06 cm (2 in) 

10 ,16' cm (4 in) ' 

15,24 cm (6 in) 

2 0; 32 cm (8 in); 

25,4 cm (lb in) 

30,48 cm (12 in) 

35,56 cm (14 in) 



Temperatur des Bettes 
H2O/CH3OH Molarverhaltnis 

- 4:5 



482^C (900<'F) 

438«C (829«F) 

332*'C (639^F) 

304«C (580°) 

282*'C (550*»F) 

271°C (520^F) 

249°C (480**F) 

232«C (450'»F) 



9^ 

482^C (900**F) 
916*»C. (780^F) 
343*»C (650°F) 
3270c (620*'F) 
304 <>C (580*»F) 
288*»C (550*»F) 
288 °C (350 ""Fy 
271«C (520«F) 



Das aus der Reformierungsvorrichtung austretende Gaspro- 
diikt "wurde gekiihlt, gesammelt iind mit einem Gaschromato- 
graphen (G.C.) wahrend des Laufs der Ref ormierxingsreaJc- 
tion analysiert. Die Umwandlungsergebnisse sind in der 
unten s1:ehenden Tabelle III zusammengef aBt . 
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Lauf 
Nr. 



1 
2 

Kon- 
tolle 



H2O/CH3OH 
Molarver- 
haltnis 

4,5 
9,0 
1.3 



Lauf- 
dauer 
(Std.) 

4,0 
4,0 
4.0 



Tabelle III 

% Umwandlung Gasf Srmige 

vom Me thanol . AuslaBzusammen 

anfanglich schlieBlich setzung 

H2 CO2 CO CH4 



84,6 
96,2 
98,5 



84,6 
96,2 
99,5 



80,2 19,8 
72,75 27,25 



(1) 0.0 
(1) 0,0 



74,0 24,0 2.0|0.0 
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Typische Ergebnisse der konventionellen 
Dampfref ormierung von Metlxsmol bei 274 ®C (525 **F) - 
Reaktionsmitteltemperatur . 
(1) Weniger als G^C.-Detektion (100 - 200 ppm) . 

5 

Beispiel II 

Ein Experiment wurde ausgefvihrt mit einem Reaktor der 
Mantel- und Rohrbauart, mit dem der Katalysator in 2wei 

10 Abschnitte unterteilt war. Der erste Abschnitt erstreckte 
sich 15^2 cm (6 Zoll) vom Einlafi der 13 Reedctorrohre. Der 
zweite Katalysatorabschnitt erstreckte sich iiber den Rest 
von 45,7 cm (18 inch) der Rohre zum AuslaB. Der erste Ab- 
schnitt enthielt einen hochtemperaturbestandigen eine 

15 niedrige Aktivitat besitzenden Katalysator, bestehend aus 
978,0 g eines Zink-Chromoxidkatalysators bestehend au& 
55,0 6ew.% Zn, und 22, 0 Gew.% Chromoxid. Der zweite Kata- 
lysatorabschnitt bestand aus 5884, 0 g eines Niedrigtem- 
peraturkatalysators mit hoher Aktivitat bestehend aus 

20 einer ZnO/CuO-Kombination mit einem Aluminiumoxidtrager; 
der Katalysator wies 11,6 Gew»% Zn, 27,5 Gew.% Cu und 
29,9 6ew«% Alximiniumoxid auf und gehorte zu der Bauart, 
die iiblicherweise ftir die Wasser-Gas-Schieberreaktioh 
vezrwendet wird. 

25 

Das Wasser/Methanol-Einspeisematerialmolarverhaltnis be- 
trug 2,0. AuslaUBproben wurden vom Kondensator 20 ge- 
seunmelt und auf CO-Pegel analysiert, wobei sich eine Kon- 
zentration ergab, die sich zwischen 0,5 bis 2,0 Gew.% ari- 
30 derte. Die Methanolumwandlung betrug 99,5 %. Die Raten- 
konstante erster Ordnung betrug 2,44 g Methanoleinspei— 
s\ing/g-Katalysator/Stunde. Die Gewichtsstxindenraumge- 
schwdLndigkeit betrug 0,46 g Methanol einspeisung/g Kata- 
lysator/ Stunde . 
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Das Temper atiirpr of il durch die Lange der Ref ormiervor- 
richtiing ist in Tabelle IV unten gezeigt:* Dies veran- 
schaulicht den Effekt des oberen, Hochtemperaturkataly- 
satrabschnitts beim Schutz des iinteren Niedertemperatxar- 
katalysaliors gsgeniiber den hohen EinlaStemperaturen, ,die 
notwendig sind zur Vollendung der ReaJctiqn xnit einem 
optimal bemessenen Reaktor* 

Tabelle IV 
Abstguid qeaeniiber dem 

EinlaB des Katialysatorbetities Temperatur des Settles 

" Erster Abschnitt 

O cm (0,0 in) 427« C (800,0 «F) 

15 0,635 cm (0,25 in) 316*»C (600,0 ^F) 

3,81 cm (1,5 in) 266^0 (510,0«»F) 

7,62 cm (3,0 in) 260 ^'C (500,0*»F) 

Zweiter Abschnitt 

20 

10,16 cm (4,0 in) 210«C (410,0*»F) 

30,48 cm (12,0 in) 218*C (425, 0«F) 

45,72 cm (18, 0 in) 227*'C (440,, 0«F) 

66,04 cm (26, O in) 237»C (458, 0«F) 
25 Die Umwandlungsergebnisse sind in Tabelle V unten zusam- 
mengefafit. ' 

Tabelle V 

30 % Umwandlung von Gasforaige Austritts- 

Methanol zusaunmensetzung fMol%) 

Anfanglich SchlieBlich H2 CO CH^ 



35 98,5 99,5 74,75 24,24 1,01 0,0. 



Beispiel III 



24 



Eine Mischung aus Methanol und f^asser, die 1,3 Mol Wasser 
pro Mol Methanol enthielt, wurde auf 196 ®C (385 ''F) vor- 
erhitzt, und sodann auf 382 (720 *>F) iiberhitzt. Fiinf- 
5 tausendfiinfhundert (5500) ml/h der iiberhitzten Mischung 
wurden durch die Ref ormationsvorrichtungrohren geleitet, 
die 6290 cc eines Zinkoxid-Kufperoxid-Aluminiumoxidka- 
talysators enthielten, der 11,6 Gew«% Zinn, 27,5 Gew.%. 
Kupfer und 29,2 Gew.% Alumiumoxid enthielt, und zwar mit 

10 einem spezifischen Gewicht von 6050 g und einer Massen- 
dichte von 0,92 g/cc. Die Raumgeschwindigkeit innerhalb 
der Ref ormiervorrichtizng betrug daher 0/469 h"^ auf einer 
Massenbasis (g/h von Methanol/g an Katalysator) oder 985 
h""^ auf Basis des Volumens von H2 in der Einspeisung pro 
. 15 Stunde/Katalysatorvo lumen. Die ReaJctionsrohre waren in- 
nerhalb eines Mantels angeordnet, und zwar erhitzt durch 
14 000 g/h von Abgasen, die in dem Mantel mit 477 *»C 
(890 ^•F) eintraten und diesen mit 286 (547 <»F) ver- 
lie£en, was eine durchschnittliche W&rmeingangsrate in 

20 die Ref ormierungsvorrichtung von 21,8 MJ/h (5200 kcal/h) 
ergab. Die durchschnittliche Katalysatorbettemperatur be- 
trug 279 (535 ''F) und die Temperatur der Readctions- 
mittel, die die Ref ormiervorrichtung verlieflen, betrug 
296 **C (565 'F). Die Utawandliing von Methanol erf olgte im 

25 wesent lichen vollstandig und ergab 8185 1 Gas bei STP 

( Standardtemper atur und Druck, d, h. o und 101 325 Pa) 
pro Stunde mit einer Zuseunmensetzung von 73,4 Mol% 
24,0 Mol% CO2 und 2,6 Mol% CO. . 

30 Beispiel IV 

Das Verfahren des Anspruchs 1 wurde in einer Reformier- 
vorrichtung wiederholt, und zwar auf Labormafistab mit ei- 
nem einzigen Rohr von 1 Zoll Durchmesser mal 12 Zoll 
35 Lange, wobei dieses Rohr auf 525 •F gehalten wurde unter 
Verwendung einer volvunetrischen Raumgeschwindigkeit von 



, 25 . * ' - 

836 h*-^ (cc H2 bei STP pro Stunde/cc des Katalysators) . 
Die erhaltene Methanolumwandliing betrug 9.8,48 %• Die Ana- 
lyse der Produktgase ; ergab eine Zusaaimensetziing von 74/8 
Mol% 24# 0 Mol% CO2 und 1,21 Mol% Go. 

5 

Spezifische Komponenten des Systems sind in den obigen 
Arbeitsbeispielen definiert, aber andere Variable konnen 
eingefuhrt: werden, welche die vorliegende Erfindung be- 
einflussen und verbessern konnen* Diese werden mit uai'- 
10 faBt- 

Obwohl bestlTntnte Komponenten .des vorliegenden Systems in 
den Arbeitsbeispielen oben definiert w\irden, konnen viele 
andere Varieible eingeftihrt werden, die in irgendeiner ^ 
15 Weise die Erfindxing beeinflussen, verbessern bder sonst- 
wie giinstlger gestalten. Diese Variablen sind hiermit lom- 
faBt, 

.... ^ , . ^ .. . .. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Wasserstoff, welches das 
Uberleiten eines gasformigen Einsatzmaterialgemisches, das 
im wesentlichen aus Methanol und Wasser besteht, in einen 
katalytischen Reaktor uber ein Kataiysatprbett umfaBt, 
dadurcli gekennzeichnet, daB es das tlberhitzen des gasformi- 
gen Gemisches auf eine Temperatur zwischen 3 71*^ und 593°C 
(zwischen 700^ und 1100°F) umfaBt, wobei sowohl das Ver- 
haltnis des Wasserdampf s zum Methanol in dem gasformigen 
Einsatzmaterialgemisch und das AusmaB seiner Uberhitzung 
derart geregelt werden, daB beim Zufiihren des iiberhitzten 
gasformigen Gemisches in den katalytischen Reaktor und beim 
In-Kontakt-bringen mit dem darin enthaltenen Katalysator- 
bett zxim Erzeugen yon Wasserstoff durch eine endotherme 
Reaktion von Wasser und Methanol liber dem Katalysato£*bett 
mindestens ein Hauptteil der WaLrme fiir die katalytische 
Reaktion aus dem viberhitzten gasformigen Gemisch ehtndimnen 
wird. . 

2. Verfahren nach Anspruch 1, worin das molare Verhaltnis 
von Wasser zu Methanol in dem gasformigen Gemisch zwischen 
1,0 und 10,0 liegt. 

3* Verfahren nach Anspruch 1, worin das molare Verhaltnis 
von Wasser zu Methanol in dem iiberhitzten gasformigen Ein- 
satzmaterialgemisch zwischen 2 und 9 liegt. 



4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, worin 
das Einsatzmaterialgemisch auf eine Temperatiir zwibchen 427° 
und 593^C (zwischen 800° und L100°F) uberhitzt wird. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, worin 
das gasformige Gemisch auf eine Temperatur von 454° bis 
538°C (850° bi-s .1000°F) uberhitzt wird, 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wel- 
ches einschlie5t das Bereitsteilen des Wasserstoffs als eine 
kpntinuieriiche Zufuhr von Wasserstof fbrennstof f zu einem 
Brennstof f zellensystem, welches einen Warmeaustauscher , ei- 
nen Brenner, den katalytischen Reaktor, welcher das Kataly- 
satorbett zum Katalysieren der Herstellung von Wasserstof f 
aus dem gasformigeh Einsatzmaterialgemisch enthalt, und eine 
Brennstof f zelle, die eine Brennstoffelektrode, einia Sauer- 
stbf f elektrbde urid eineh dazwischen bef indlichen Elektroly- 
ten limfaBt, umfaBt, worin das Erwarmen des Einsatzmaterial- 
gemisches bis zu einem iiberhitzten Zustand in dem Warmeaus- ' 
tauscher durchgefiihrt wird und das Verfahren weiterhiii urn- 
fafit: 

a) Das Zufuhren von in dem katalytischen Reaktor erzeug- 
ten Wasserstof f zu der Brennstof f elektrode der Brenn- 

. stof fzelle, 

b) das Zufiihren von Liift in die Sauerstof f elektrode der 
Brennstof fzelle, um eine elektrochemische Reaktion zum 
Erzeugen von Elektrizitat zu bewirken, und 

c) das Abfiihren des gasformigen Abf lusses aus der Brenn-* 
stoff elektrode, von dem e in Teil ein bfennbares Gas 
ist, das Verbrennen des brennbaren Teiis des Abgases 
der Brennstof f elektrode in dem Brenner, das ZufUhren 



des Brennerabgases zu dem Warmeaustauscher, um Wanue 
ziuQ Uberhitzen des Einsatzmaterialgemisches bereit- 
zustellen, wodurch die aus der Brennstof f elektrode ab- 
geleiteten Gase die thenaische Energie durch Verbren- 
nung bereitstellen, um das Einsatzmaterialgemisch bis 
zu dem viberhitzten Zustand zu erwarmen. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, worin ein Teil des Abgases des 
katalytischen Reaktors Wasser umfafit, welches kondensierli 
und zur Verwendung in der katalytischen Dampf ref ormierungs- 
reaktion zuruckgefiihrt:. wird. 

8 . . Verfahren nach Anspruch 6 oder Anspruch 7 , worin der 
Brennstof fzellenelektrolyt: Phosphorsaure ist. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, worin 
das Katalysatorbett in einen ersten Abschnitt:, der sich vom 
EinlaB des Reaktorbetts erstreckt und einen zweitien Ab- 
schnitt^ der sich vom Ende des ersten Abschnitts bis zum 
Auslafl des Reaktorbetts erstreckt, eingeteill: ist:, wobei der 
erste Abschnitt einen hoch temper a turbestandigen Dampfrefor- 
mierung skatalys ator mit niedriger Aktivitat und der zweite 
Abschnitt einen Dampfref ormierungskatalysator mit hoher 
Aktivitat enthalt. 

10. Verfahren nach Anspruch 9; worin der Katalysator mit 
niedriger Aktivitat eine Kombination von Oxiden von Zink 
und Chrom ist^ die 40 bis 60 Gew.-% Zn und 10 bis 30 Gew,-% 
Cr umfafit, und der Katalysator mit hoher Aktivitat eine Kom- 
bination von Oxiden von Zink und Kupfer auf Aluminiumoxid 
ist, die 5 bis 20 Gew.-% Zink, 20 bis 35 Gew.-% Cu und 20 
bis 40 Gew.-% Aluminiiomoxid umfaBt. 
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11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, worin der 
Kataiysator in dem Katalysatorbett eine Kombihation von 
Zinkoxid und Chromoxid auf Aluminiiamokid ist. - 

12, Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, worin das 
Katalysatorbett einen ZinJcoxid- und Chromoxidkatalysator 
mit niedriger Aktivitat und hoher Stabilitat umfafit, wel- 
Cher 4 0 bis 6 5 Gew,-% Zn und etwa 10 bis 3 0 Gew,-% Cr 
umfaflt, gefolgt von einem Zinkoxid und Kupferoxid auf 
Aluminiumoxid mit hoher Aktivitat, welcher 5 bis 20 Gew.-% 
Zn, 20 bis 35 Gew.-% Cu und 20 bis 40 Gew.-% Aluminitunoxid 
umfaBt. ^ 

13 • Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8 , worin die 
Temperatur und Zusaromensetzung des iiberhitzten Einsatzmate- 
rialgemisches ausreichend ist, um mindestens 90% der Warme, 
die zxim Ref ozrmieren des in dem Einsatzmaterialgemisch ent- - 
haltenen Methanols erf order lich ist, durch Kondensation be— 
reitzustellen, und der katalytische Reaktor in Form eines 
Rohrs mit einem Verhaltnis der Lange zum Durchmesser von 2 
bis 6 vorliegt, wobei das Katalysatorbett einen Zinkoxid- 
und Chromoxidkatalysator mit niedriger Aktivitat und hoher 
Stabilitat umfaBt, welcher 30 bis 65 Gew*-% Zn und 5 bis 35 
Gew«-% Cr umfafit, gefolgt von einem Zinkoxid^ und Kupfer- 
oxidkatalysator mit hoher Aktivitat auf Aluminiumoxid , wel- 
cher 5 bis 20 Gew.-% Zn, 15 bis 40 Gew.^% Cu und 15 bis 50 
Gew.-% Aluminlumoxid umfafit, wobei die Temperatur en des 
iiberhitzten Gemisches zwischen 425^ und 600^C liegen und das 
Verhaltnis von Wasser zu Methanol zwischen 2 und 9 liegt. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, worin die 
Temperatur und Zusammensetzung des iiberhitzten Einsatzmate- 
rialgemisches ausreichend ist, um mindestens 75% der Warme, 
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die zum Reformieren des in dem Gemisch enthaltenen Methanols 
erf order lich ist, durch Kondehsation bereitzustellen, und 
der katalytische Realctor in Form eines einfachen Rohrs mit 
einem Verhaltnis der Lange zvuii. Durchmesser von weniger als 
10:1 vorliegt. 

15. Eine integrierte Methanoldampfref ormierungs-, Brenn- 
kammer- und Methanoliiberhitzungseinheit , welche umfafit: 

Mittel, die eine Brennkammer mit einem EinlaB und einem Aus- 
laB def inieren, wobei der AuslaB an Mittel angeschlossen 
ist, die eine Lei tung definieren, Uberhitzungsmittel zum Er- 
warmen eines Gemisches, das im wesentlichen aus Methanol und 
Wasser besteht, welche. sich innerhalb dieser Verbrennungs- * 
kammer befinden, wobei der AuslaB des Uberhitzungsmittels 
betriebsfahig an den EinlaS eines Methanolerhitzer/Zu- 
fuhrrohrs angeschlossen ist, welches durch diese Leitung 
hindurchgeht , eine Hiille, welche die Leitung umschlieBt, die 
den Mitteln, die eine Brennkammer definieren, benachbart 
ist, wobei die Leitung sich in das Innere der Hulle hinein 
off net und eine Ref ormierungskammer ^ die eine Mehrzahl von 
Rohren umfaBt, die betriebsf ahig an das Methanolerhitzer/ 
Zufuhrrohr angeschlossen sind, die innerhalb der Hiille 
auBerhalb der Leitung angeordnet sind, wobei die Rohre einen 
Katalysator zum Dampfref ormieren von Methanol zu einem was- 
serstof freichen Gas darin angebracht haben. 

16, Vorrichtung nach Anspruch 15, die weiterhin einschlieSt: 

Eine Brennstof f zelle, die Mittel umfaBt, die eine Anodenkam- 
mer definieren und Mittel, die eine Kathodenkammer definie- 
ren ; 



Mittel zum Zufiihren von wasserstof freichem Gas aus dem Re- 
former' in die. Anodenkammer der Brennstof f zelle; 

Mittel zuiti Gewinnen von Wasserstof f aus der Anodenkammer 
und zum Einsetzen des Wasserstof fs , um das Gemisch aus 
Methanol und Wasser vor seinera Eintritt in die Rohre, • die 
auBerhalb der Leitung angebracht sind, zu erwarmen; und 

Mit1:el zum Gewinnen und Kondensieren von Wasser aus der 
Anodenkammer der Brennstof f zelle und zum Einsetzen des 
Wassers zum Kiihlen der Brennstof f zelle. 

17. Integrierte Vorrichtung ziir Herstellung von Wasserstof f 
und zur Erzeugung von Elektrizitat daraus, umfassend die 
Vorrichtung nach Anspruch 15, und welter umfassend Mittel 
zxim Zxif iihiren des liberhitzten gasf ormigen Gemisches , das im 
wesent lichen aus Methanol und Wasser besteht, zu der Ref or- 
mierurigskaonmer bei einer solchen Temperatur/ daB mindestens 
ein Hauptteii der Warme, die ztim Ref ormieren des Gemisches 
erfbrderlich ist, durch die in dem gasf ormigen liberhitzten 
Gemisch enthaltene. Warme bereitgestellt wird, wobei die Tern- 
peratur zwischen 371° und 593°C (zwischen 700° und 1100°F) 
liegt; eine Brennstof f zelle, die Mittel, die eine Anodenkam- 
mer definieren und Mittel, die eine Kathodenkammer definie- 
ren, umfaBt; Mittel zum Zufiihren von wasserstof freichem Gas 
aus der Ref ormierungskammer zu der Anodenkammer und Mittel 
zum Gewinnen von Wasserstof f aus der Anodenkammer und zum 
Einsetzen des Wasserstof fs zum Erwarmen des Gemisches aus 
Methanol und Wasser vor seinero Eintritt in die Ref ormie- 
rungskammer . 

18. Vorrichtung . nach Anspruch 17, worin die Ref ormierungs- 
kamjaer in einen ersten Abschnitt, der sich vom EinlaB der 



Kammer erstreckt und einen zweiten Abschnitt, der sich vom 
Ende des ersten Abschnitts bis zum AuslaS der Kanmier er- 
streckt, eingeteilt ist, wobei der erste Abschnitt einen 
hoctitemperaturbestandigen Dampf ref ormierungsJcatalysator mit 
niedriger Aktivitat und der zweite Abschnitt einen Dampfre- 
f ormierungskatalysator mit hoher Aktivitat enthalt. 

19. Vorrichtung nach Anspruch 17 oder Anspruch 18, worin 
der Katalysator in dem Katalysatorbett eine Kombination von 
Zinkoxid und Chromoxid auf Aluminiumoxid ist. 

20. Vorrichtung nach Anspruch 18, worin der Katalysator mit 
niedriger Aktivitat eine Kombination von Oxiden von Zink 
und Aluminiumoxid ist, die 40 bis 60 Gew..-% 2n und 10 bis 

30 Gew.-% Cr umfaBt, und der Katalysator mit hoher Aktivitat 
eine Kombination vori Oxiden von Zink und Kupfer auf Alumi- 
niumoxid ist, die 5 bis 20 Gew.-% 2n, 20 bis 35 Gew.-% Cu,. 
und 20 bis 40 Gew.-% Aluminiumoxid umfaBt. 

21. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 17 bis 20, die wel- 
ter Mittel zxxm Auf rechterhalten des molaren Verhaltnisses 
von Wasser /Methanol in dem gasformigen Gemisch zwischen 1,0 
und 10,0 umfaBt. 

22. Vorrichtung nach einem der Anspruche 17 bis 21, worin 
die Temperatur, bei der das gasformige Uberhitzte Gemisch 
aus Methanol und Wasser der Ref ormiertingskammer zugefiihrt 
wird, zwischen 371° und 593°C (zwischen 850° und 1100°F) 
liegt. 
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